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論文調査 委員 教 授 後 藤 廉 平 教 授 大 杉 治 郎 教 授 小 泉 直 -
論 文 内 容 の 要 旨
この論文はポリテ トラフルオ ロエチレン (以下 PTFEと略称) の種々の物理的性質を -90oCから




し, その補外値から結晶化度100% および非晶質100%における膨張係数を求めて 130oCの転移が非晶
部分によるという説に対する新しい論拠を与えた (第 1 部)｡ 次に高分子の融点 (TomK ) に関して 喜T,n
が, ガラス転移温度 に対応す るとい う経験法則 (y3法月U) が PTFEの融点 330oC(603oK)と 1300
(403oK)との問にも成立することから, 130oCにおける転移がガラス転移 (二次転移) に相 当すると推




が得られるが,80oCと 100oCとにおいては Ferryの換算法則が成立しないことを示し, これが新しい
一次転移の存在を示すものと考えた(第2部)｡ そこでさらに精度を高めて熱膨張の測定を行 うとともに静
的ヤング率, 動的剛性率, および力学的損失正接など種々の性質を観察した結果, いずれの場合にも80o
C,100oC;120C,140oC付近に異常変化を認め, それぞれ2つずつ対になった一次転移および二次転移に
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･ その外,PTFEの薄膜の赤外線吸収 スペクトルから 518cm -1 (CF2 の横ゆれ振動),627および 639
cm ~1 (縦ゆれ振動) における吸光度の温度変化からも,300,500,90つ,130uC付近に異状を認めそれぞれ
前述の結果と対応することを示した (第5部)0
次に融点とガラス転移点との問にy3法則の成立するという経験法則を一次転移と二次転移との関係に拡
張すると, 室温転移 25oC (298oK)に対して既知の -90oC(183oK)の二次転移が対応し,90oC (363o
K)の一次転移に対しては -31oC(242oK)に二次転移の存在が予想される｡ そこで圧縮のヤング率と熱
膨張とを測定して, -400と -15oC付近に異状を認め, 2/3 法則が一次転移点と二次転移点との間にも成
立することを示した (第4部)0
参考論文 (1)PTFEの室温転移に対する外圧の影響を観察し, それが潜熱に伴 う相変化であって
Clapeyron式に従 うことを示した｡
参考論文 (2) は織機のシャットルとピッカーの衝突時における作用時間, 衝撃力および瞬間的温度の
測定を行なったもので, ピッカ材質の熟的ならびに力学的性質に関連する新しい研究法を与えたものであ
る｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
本論文は, ポリテ トラルフルオロエチレン (PTFE と略称) について -90-330oCの温度範囲で種々
の物理的性質の変化を測定して数種の一次あるいは二次の転移が起こることを認め, これらの転移点間の
相関関係について考察したものである｡ 研究方法としては, 焼成した種々の PTFE試料を用いて広い温
度範囲にわたって線膨張 (第 1 部, 第3部), 圧縮の応力緩和 (第2部), 圧縮のヤング率, ねじれ振動法




ったのであるが, 本申請者は 130oC以上および以下において結晶化度の異なる多数の PTFE試料につ
いて結晶化度と熟月影張係数との関係を詳細に測定し, その結果を結晶化度100% および非晶質100%に補外
して, この転移が非晶領域に起こるものであることを立証した｡ また精密な測定法を用いると, この転移
が 120oCと 140oC との対になって現われることを指摘した｡ なお, この転移は, 動的剛性率ならびに
赤外線吸収スペクトルの測定結果にも対応することを示した｡
(2) 熱膨張および動的剛性率の測定によって800および 100oCに一次転移が対になって現われること





力緩和, 圧縮ヤング率および熱膨張などを測定して -40oCおよび -15oCに二次転移が対となって現わ
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れることを発見した｡
参考論文 (1) および (2) はそれぞれ高分子物理化学に関する学識と研究能力を示すものである｡
要するにこの研究はポリテ トラフルオロエチレンの物理的性質に関し, 広い温度範囲にわたり, 多種類
の方法を用いて測定して転移現象に関する種々の新しい知見を与えたものであって, 高分子物質の固体物
性に関する研究分野に貢献するところが少なくない｡ よって, 本論文は理学博士の学位論文として, 価値
があるものと認める｡
